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(54) Tiae: X-RAY PROCESS AND DEVICE FOR ANALYSING SUBSTANCES AND STRUCTURES 
(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR RGNTGEN-. STOFF- UND STRUKTURANALYSE 
(57) Abstract 

An X-ray process and device are disclosed for analysing subsuinces and 
stnictures. Hie primary radiation emitted by a radiation source excites a test 
object to emit secondary radiation, and the secondary radiation is sensed and then 
evaluated by a receiver. The essential characteristic of the invention is that the 
passage of the primary or secondary radiation through at least optical elments 
that consist of a phnality of very thin hoUow capillaries, for example made of 
glass, m which the radiation is paralleled, focused and/or made monochromatic, 
allows the radiation source or the receiver to be arranged at a distance in space 
from the test object and low intensity radiation sources to be used. The mvention 
has special application for measuring the thickness of layers, for coupling X- 
ray fluorescence spectroscopy with naicroscopy, for designing line optics and for 
designing a simple but pow^ul tomograph. A device for continuously measuring 
in a non-destiuctive manner the thickness of layers while the layers are produced 
is illustrated in figure 1. 

(57) Znsammenfassung 

Die Erfindung beschreibl cin Vcrfahren und Vonichtungen zur ROntgoi- 
, Stoff- und Strukturanalyse, wobei die von emer Strahlungsquelle ausgesandie 
PrimSrstrahhmg ein MeBobjekt zur Aussendung von Sekundfirstiahlung anregt 
und diese Sekundarstrahlung von einem EmpfAnger eifafit und nachfolgend 
ausgewertct wiid. Das Wescn der Erfindung bestehl darin, daB dutch den Verlauf der Primfir- bzw. Sekundarstrahlung durch mindestens 
Optikelcmente, welche aus ciner Viclzahl schr dOnncr, hohler Kapillaren. beispielswcise aus Glas. bcstchcn und in wclchen die Strahlung 
parallclisiert und/oder fokussiert und/odcr monochromatisiert wird, sowoW eine rftumlich cntfemte Anordnung der Strahlungsquelle hzw, des 
Enmffingers vom MeBobjekt als auch die Vcrwendung von Stiahlungsqucllcn mil geringcr Strahlungsintensitflt ermfiglicht wird. Spezlelle 
Anwendungen der Erfindung dnd die Schichtdickenmessung, die Kopphmg der Rfintgenfluoreszenzspektroskq)ie mit der Mikroskopic. 
die Realisierung einer ZcDcnoptik sowie die Realisierung eines cinfachen, aber leistungsfahigen Tomographen. Eine erfindungsgemaSe 
Vorrichtung zur kontinuicrUchcn zerstOrungsficicn Mcssung der Schichtdickc wahrcnd des Sdiichlherstellungsprozcsses Ut in der Rgur 
daigestellt 




LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Idendfizienmg von PCT-Veitragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schiiften, die internationale 
Anmeldungen gemSss dem PCT vexOffentlichen. 



AT 


Osteiicich 


GA 


Gabon 


MR 


Maurelanien 


AU 


Austnlien 


GB 


Vereinij^tes KAnigieicli 


MW 


Malawi 


BB 


Baibados 


G£ 


Oeorgien 


N£ 


Kiger 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


NL 


Niederiande 


BF 


Buridna Fuo 


GR 


Griechenland 


NO 


Novwegen 


EG 


BulgaricD 


BU 


Ungani 


NZ 


Neuseeland 


BJ 


Benin 


IE 


bland 


PL 


Polen 


BR 


Brasflien 


rr 


Italiea 


FT 


Portugal 


BY 


Belanu 


JP 


Japan 


RO 


RumSnlen 


CA 




KE 


Kenya 


RU 


Rnssische federation 


CF 


Zentx&le Afrikanische RepubHk 


KG 


Kii:gisiatan 


SD 


Sudan 


CG 


Kongo 


KP 


Denukratische Volksrepoblik Korea 


SE 


Scbweden 


CH 


Schweiz 


KR 


Republik Korea 


SI 


Slowenien 


a 


COee dlvoire 


KZ 


Kasachatan 


SK 


Slowakei 


CM 


KamcniD 


U 


Liechtenstein 


SN 


Senegal 


CN 


Qtina 


LK 


Sri Lanka 


TD 


T^chad 


CS 


Tschccboskmaket 


LU 


Luxemburg 


TG 


Togo 


CZ 


Tschechische Republik 


LV 


Lettland 


TJ 


Tadschikistan 


DE 


Deutschland 


MC 


Monaco 


TT 


'Rinidad und Tdb«go 


DK 


Dflnemaik 


MD 


Republik MoUau 


UA 


Ukraine 


ES 


Spanicn 


MG 


Madagaikar 


US 


Veieinigte Staaten voo Amerikn 


F1 


Finnland 


ML 


Man 


UZ 


Usbekistan 


re 


Franbtich 


MN 


MoQgolei 


VN 


Vietnam 



wo 95/24638 



1 



PCT/DE95/00329 



Verfahren und Vorrichtung zur 
Rontgen-, Stoff- und Strukturanalyse 



Bes chreibtmg 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrich- 
tung zur Rontgen-, Stoff- und Strukturanalyse, wobei 
die von einer Strahlungsquelle ausgesandte 
Primarstrahlung ein MeSobjekt zur Aussendung von 
Sekundarstrahlung anregt und diese Sekundarstrahlung 
von einem Empfanger erfafit und nachfolgend ausgewertet 
wird. 

Die Erfindung ist anwendbar beispielsweise auf den 
Gebieten der Mefitechnik, insbesondere der 
ProzeSmeStechnik, der Materialdiagnostik und der Me- 
dizin. 

Als neues Anwendungsgebiet erschlossen wird die konti- 
nuierliche Schichtdickenmessung, die Kopplung der Ront- 
genfluoreszensspektroskopie mit der Mikroskopie, die 
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Messung kosmischer Rontgenstrahlung sowie die neuartige 
Realisierung von R6ntgenzeilenoptiken und Tomographen . 

Die Anwendung von Rontgenstrahlung in der Stoff- und 
Strukturanalytik sowie in der medizinischen Diagnostik 
und Therapie hat eine lange Tradition. Fortschritte in 
der Anwendung und bei der spezifischen Geratetechnik 
sind itnmer dann eingetreten, wenn Forschungs- und Ent- 
wicklungsergebnisse anderer Fachdisziplinen und Fachbe- 
reiche ubertragen und angewandt werden konnten. 

Es war beispielsweise eine langgehegte Hoffnung von 
Physikern und Ingenieuren, Bauelemente in die Hand zu 
bekotnmen, die eine analoge Beeinf lussung von Rontgen- 
strahlung gestatten, wie dies im optischen Bereich 
durch die Verwendung von Glas fur Linsen oder Lichtlei- 
ter mfiglich ist. 

Die Entwicklung und Anwendung derartiger Optiken ver- 
lief jedoch bislang itn wesentlichen im Rahtnen militari- 
scher Projekte. Eine zivile Nutzung und Anwendung ist 
bisher nicht bekannt. 

Die klassische Rontgenfluoreszenzspektroskopie und die 
Elektronenenergieanalyse findet seit langem in der 
Materialanalyse Verwendung. 

Technisch wird bei der Rontgenf luoreszenzspektroskopie 
so vorgegangen, daS die zu untersuchende Probe mit der 
polychromatischen Strahlung einer Rontgenrohre oder der 
monochromatischen Strahlung einer Nuklidguelle zur Aus- 
sendung der Fluoreszenzstrahlung angeregt wird. Die 
Rontgenf luoreszenzstrahlung entsteht, wenn durch Ront- 
genquanten Elektronen in den Atomen von den inneren 
Schalen auf weiter aufien gelegene Schalen gehoben wer- 
den und zum Ersatz andere Schalen-Elektronen zuriickfal- 
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len. Die Fluoreszenzanregung ist auch mit Gamma- 
Elektronen- oder lonenstrahlen moglich. Die 
Sekundarstrahlung wird geeignet registriert und die 
Signale werden elektronisch weiter verarbeitet. 

5 Jedes von einem Element emittierte Rontgenf luoreszenz- 

spektrutn besteht im Gegensatz zu dem linienreichen op- 
tischen Spektrum aus nur wenigen charakteristischen Li- 
nien, anhand derer es eindeutig identif iziert werden 
kann. Zur quantitativen Analyse wird neben der Energie 

10 auch die Intensitat der eitiittierten Strahlung gemessen, 

denn diese ist proportional dem Gehalt des betref fenden 
Elements in der Probe, das heiSt, dem Produkt aus 
Schichtdicke und Konzentration. 

Somit ist die Rontgenf luoreszenzspektroskopie prinzipi- 
15 ell auch zur Bestimmung der Schichtdicke geeignet. 

Nachteilig an den bisher bekannten Methoden und Ront- 
genf luoreszenzspektroskopiemeEeinrichtungen ist, daB 
sowohl die Strahlungsquelle als auch das Detektionssy- 
20 stem konstruktiv in unmittelbarer Nahe des MeiSortes an- 

geordnet sein m^ssen. 

Die Grofie dieser Baugruppen gestattete bisher keine 
Konstruktionslosungen, bei denen groEere Verluste so- 
wohl bei der Anregungs- als auch der MeSintensitat ver- 
25 mieden werden konnen. Nachteilig ist ebenfalls die 

hieraus resultierende hohe notwendige Strahlungsinten- 
sit§t der Strahlungsquelle. 

Der Erf indung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
30 Verfahren und Vorrichtungen zur Rontgen-, Stoff- und 

Strukturanalyse zu schaffen, wobei die Strahlungsquelle 
und/oder das Detektionssystem nicht in unmittelbarer 
Nahe des MelSobjektes angeordnet sein mussen, 
Strahlungsquellen geringer Intensitat verwendet werden 
35 konnen xxnd mit einfachen und preiswerten Mitteln sowohl 
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kontinuierliche als auch diskontinuierliche Messungen 
und Analysen durchgefuhrt werden konnen. 

Es ist weiterhin Aufgabe der Erfindung, neue Anwen- 
5 dungsgebiete fur Rontgenoptiken zu erschlieSen. 

Diese Aufgaben werden erf indungsgemaE gelost durch die 
Merkmale im kennzeichnenden Teil der Anspruche 1, 10, 
12 und 14 in Verbindung mit den jeweiligen 
10 Oberbegrif fen sowie die Anspruche 26 bis 32. 

ZweckmaSige Ausgestaltungen der Erfindung sind in den 
jeweiligen Unteranspriichen enthalten, 

Der besondere Vorteil der Erfindung besteht darin, daS 
15 durch den Verlauf der von einer Strahlenquelle ausge- 

sandten Strahlung durch ein erstes Optikelement , in 
welchem die Strahlung parallelisiert und/oder fokusiert 
und/oder monochromatisiert wird und unmittelbar nach 
Verlassen des ersten Optikelementes auf das Mefiobjekt 
20 trifft, dort die Fluoreszenzstrahlung erzeugt und die 

Fluoreszenzstrahlung von in unmittelbarer NShe zum 
Mefiobjekt angeordneten Detektionssystemen empfangen 
wird, sowohl eine raumlich entfemte Anordnung der 
Strahlungsquelle vom MeSobjekt als auch die Verwendung 
25 von Strahlungsquellen mit geringer Strahlungsintensitat 

ermoglicht wird. 

Ein weiterer Vorteil der Erfindung in Bezug auf eine 
hohere Mefigenauigkeit sowie den Einsatz geringerer 
30 Strahlungsintensitaten result iert dadurch, dafi 

- die vom MeSobjekt ausgesandte SekundSrstrahlung 
mindestens einem zweiten Optikelement zugefuhrt 
wird 
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- die Sekundarstrahlung in dem zweiten Optikelement 
parallelisiert und/oder fokussiert und/oder 
gefiltert wird 

- die Sekundarstrahlung nach Verlassen des zweiten 
Optikelementes auf ein Detektionssystem trifft 
und von diesem in ein elektrisches Signal 
umgewandelt wird. 

Je nach Anwendungsf all kann die Primarstrahlung 
Rontgenstrahlung und die Sekundarstrahlung 

Fluoreszenzstrahlung sein oder aus Photoelektronen 
bestehen oder die Primarstrahlung aus Elektronen 
bestehen und die Sekundarstrahlung Rontgenstrahlung 
sein, 

Durch die Ausbildung der Optikelemente aus 
anorganischen oder organischen Materialien oder einer 
Kotnbination daraus und die Gestaltung als eine Vielzahl 
sehr dunner, hohler Kapillaren, wobei die anorganischen 
Materialien beispielsweise Glas und/oder Keramik 
und/oder Matall und die organischen Materialien 
Polymere und/oder Polymergemische und/oder Koiiposite 
mit polymer Matrix sein konnen, , wird erreicht, daE die 
Rontgenphotonen an den Innenflachen der Kapillaren 
total reflektiert und durch eine vorherberechnete 
Krummung der Kapillaren in eine erwiinschte Richtung 
gelenkt werden. Die zulassigen Kruiranungsradien und 
Kapillarendurchmesser hangen von der Energie der 
Rontgenphotonen und den optischen Forderungen generell 
ab, 

Ein weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin, dafi 
die Analysen kontinuierlich oder diskontinuierlich 
erfolgen konnen, wobei das Mefiobjekt entlang der 
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Optikelemente oder die Optikelemente entlang dem 
Mefiobjekt bewegt werden, 

Ein einfacher Aufbau einer erf indungsgemaSen Vorrich- 
tung, bestehend aus mindestens einer Strahlungsquelle 
zur Anregung und einem Detektor zum Empfang der Fluo- 
reszenzstrahlung wird dadurch realisiert, daS zwischen 
Strahlungsquelle und Mefiobjekt mindestens ein erstes 
Optikelement und in unmittelbarer Nahe zum Mefiobjekt 
mindestens ein Detektor angeordnet wird. 

Speziell fur die kontinuierliche Messung der Schicht- 
dicke wahrend des Prozesses, beispielsweise der Be- 
schichtung von Tragem mit Metallschichten zur Oberfla- 
chenvergutung, wie das Elektronenstrahl-Metallband-Be- 
dampfen, das Vakuum-Bedampf en von Kunststof f olien oder 
die Spartabeschichtung von Flachglas wird ein kosten- 
giins tiger Aufbau einer Vorrichtung unter Verwendung ei- 
ner luftgekuhlten Kleinr6ntgenr6hre dadurch realisiert, 
dafi der Strahlungsausgang der Kleinrontgenrohre mit dem 
Strahlungseingang eines ersten Optikelementes verbunden 
ist, wobei das erste Optikelement in einem inneren 
Gehause, welches an seiner Unterseite eine Offnung und 
Detektoren aufweist, angeordnet ist, und das innere 
Gehause von einem aufieren Gehause umgeben ist, welches 
ebenfalls eine Offnung aufweist. 

Ein zusatzlicher Vorteil der Erfindung resultiert dar- 
aus, dafi durch die Verwendung eines zwischen Strah- 
lungsquelle und Mefiobjekt angeordnetem ersten 
Optikelemente, bestehend beispielsweise aus einer 
Vielzcihl sehr diinner, hohler Glaskapillaren, zur 
diskontinuierlichen Materialanalyse die Kopplung mit 
einem Lichtmikroskop ermoglicht wird. Dieses neue 
Anwendungsgebiet ist besonders fur solche Proben 
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geeignet, die sich bisher einer Praparation fiir die 
Untersuchung in Rasterelektronenmikroskopen entzogen. 

Weitere neue Anwendungsgebiete der Erfindung resultie- 
ren aus der Verwendung der Optikeletnente zur kontinu- 
ierlichen linienf ormigen Durchstrahlung des zu untersu- 
chenden Objektes und damit einer Zeilenoptik Oder zur 
kontinuier lichen Durchstrahlung des zu untersuchenden 
Korpers unter gleichzeitiger Rotation von Strahlungs- 
quelle, Optikelement und Empf anger als konstruktive 
Einheit, urn das zu untersuchende Objekt sowie Verschie- 
bung der gesamten konstruktiven Einheit in der Langs- 
achse und damit Realisierung eines Tomographen . 

Die Erfindung soli nachstehend anhand von Ausfuhrungs- 
beispielen naher erlautert werden. 

Es zeigen: 

Fig. 1 Eine erf indungsgemafie Vorrichtung zur 
kontinuierlichen zerstorungsf reien Mes- 
sung der Schichtdicke wahrend des 
Schichtherstellungsprozesses ; 

Fig. 2 Ein Ausfuhrungsbeispiel zur Photoelektro- 
nenenergieanaly se ; 

Fig. 3 Ein Ausfuhrungsbeispiel unter Verwendung 
eines zweiten Optikelementes zur Erf as - 
sung der Sekundarstrahlung. 

Der verfahrensmasige Ablauf zur Rontgenf luoreszenzspek- 
troskopie besteht dabei darin, daS die von einer Strah- 
lungsquelle ausgesandte Strahlung ein MeEobjekt zur 
Aussendung der Fluoreszenzstrahlung anregt und diese 
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Fluoreszenzstrahlung von einem Empfanger erfafit and 
nachfolgend ausgewertet wird, wobei die von mindestens 
einer zum MeSobjekt entfernt angeordneten Strahlungs- 
quelle ausgesandte Strahlung mindestens einem ersten 
Optikelement zugefuhrt wird, die Strahlung in dem 
ersten Optikelement parallelisiert und/oder fokussiert 
und/oder monochromatisiert wird, die Strahlung 
unmittelbar nach Verlassen des ersten Optikelementes 
auf das Mefiobjekt trifft, dort die Fluoreszenzstrahlung 
erzeugt und die so erzeugte Fluoreszenzstrahlung von in 
unmittelbarer Nahe zum MeSobjekt angeordneten 
Detektoren empfangen wird. 

Als Strahlungsquelle findet im vorliegenden Ausfuh- 
rungsbeispiel eine luftgekuhlte 

Kleinleistungsrontgenrohre (1) Verwendung, deren 
Mikrofokus mit Hilfe des ersten Optikelementes (3) auf 
das MeSobjekt (2) abgebildet wird. Das erste 
Optikelement (3) ist konstruktiv in einem als 
Kupferrohr ausgebildeten inneren Gehause (5) 
angeordnet, welches der Kuhlung des Halbleiterdetektors 
(4) dient, der unmittelbar uber dem MeSort angeordnet 
ist. Auf diese Weise kann ein grofier Teil der in dem 
MeSobjekt (2) angeregten charakteristischen Strahlung 
vom Detektor (4) erfafit werden. Fur die Montage des 
Detektors (4) sind verschiedene konstruktive Losungen 
moglich. Der Detektor (4) kann beispielsweise als 
Ringdetektor mit einer Innenbohrung ausgefiihrt sein. 
Ebenso ist ein konzentrischer Aufbau durch eine 
geeignete Zahl parallel betriebener Einzeldetektoren 
moglich, wobei der Anregungsstrahl durch eine zwischen 
den Einzeldetektoren gebildeten Offnung verlSuft. 
Weiterhin ist es auch moglich, daS anstelle des 
Halbleiterdetektors andere Detektoren (4) mit 
geeigneten physikalischen und technischen Parametem 
zum Einsatz kommen. 
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Urn einen Einbau der kompakten Vorrichtung bei spiel swei- 
se in Rezipienten vornehmen zu konnen, aber auch urn si- 
ne Warme isolation zu gewahrleisten, wird das warmelei- 
5 tende Rohr (5) in einem weiteren als Rohr ausgebildeten 

auSeren Gehause (7), das vom Kiihlrohr (5) isoliert ist, 
eingebracht. Dieses groSere Rohr (7) isc im Falle der 
Montage in einen Rezipienten mit einem Flansch (10) 
versehen. Die elektrischen Verbindungen warden inner- 
10 halb der Vorrichtung gef uhrt . 

Das erste Optikelement (3) besteht aus dunnen, hohlen 
Glaskapillaren, welche aus einem Spezialglas 
hergestellt wurden. Die einzelnen Glaskapillaren werden 

15 zu dem kompletten ersten Optikelement (3) 

zusammengef ugt . Hierdurch wird es moglichi divergente 
Rontgenstrahlen zu fokussieren, divergente 

Rontgenstrahlen in quasi- parallele Rontgenstrahlen zu 
wandeln, die Strahlungsrichtung der Rontgenstrahlen zu 

20 andern bzw. umzulenken und die Rontgenstrahlung zu 

filtern und zu monochromatisieren. 

Das innere Gehause (5) weist eine 6ffnung (6) auf, 
durch welche die aus dem ersten Optikelement (3) 

25 austretende Strahlung verlauft, Im weiteren Verlauf 

passiert diese Strahlung auch die in dem aufieren 
Gehause (7) angeordnete Offnung (8) mit dem Fenster 
(9) . Das Fenster (9) ist im vorliegenden 
Ausfuhirungsbeispiel aus Berillum ausgebildet, kann 

30 jedoch auch aus einer organischen Folie bestehen. 

Die erzeugte Rontgenf luoreszenzstrahlung passiert eben- 
falls die Offnung (8) mit dem Fenster (9) und wird von 
den an der AuSenflache des inneren Gehauses (5) ange- 
35 ordneten Detektoren (4) erfafit und in einer nachge- 
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schalteten, in der Figur nicht dargestellten Elektro- 
nikschaltung, ausgewertet und weiterverarbeitet . 

An dem inneren Gehause (5) ist zur Kuhlung eine Pel- 
t ierbat terie ( 11 ) angeordne t . 

Findet anstelle der Rontgenf luoreszenzspektroskopie die 
Elektronenenergieanalyse Anwendung, so werden die nach 
Strahlungsanregung uber das erste Optikelement vom 
Mefiob j ekt ausgesandten Photoelektronen 

unterschiedlicher Energie von einem in untnittelbarar 
Nahe vom Mefiob j ekt angeordneten Analysator- und 
Detektionssystem empfangen. 

Fig. 2 zeigt ein Ausfiihrungsbeispiel zur 
Photoelektronenergieanalyse, wobei die von einer 
Strahlungsquelle, bestehend aus einer Rontgenrohre 1 
und einem Rontgenoptikelement 3, ausgesandte Strahlung 
ein Mefiob j ekt 2 zur Aussendung von Elektronen 
unterschiedlicher Energie anregt und diese Elektronen 
von einem Elektron-Energie-Analysator mit 

nachgeschaltetem Detektor 4 ausgewertet werden. 

Dabei ist ebenso der Strahlenausgang einer R6ntgenr6hre 
mit dem Strahlungseingang eines ersten Optikelementes 
verbunden, wobei das Optikelement in einem Gehause, 
welches an seiner Unterseite eine Offnung aufweist und 
die Rontgenrohre mit dem Optikelement mittels eines 
Flansches an der Wand eines Rezipienten befestigt ist 
und durch flexible Elemente eine Justage der 
Strahlungsquelle in Bezug auf die Oberflache des 
Mefiob jektes vorgenoramen werden kann. 

Die vorliegende Erfindung ist keinesfalls auf die mit 
diesem Ausfuhrungsbeispiel beschriebene Vorrichtung be- 
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schrankt. Vieltnehr ist es moglich, durch Variation der 
aufgezeigten Mittel weitere Vorrichtungen zu schaffen, 
ohne den Rahmen der Erfindung zu verlassen. 

So ist die beschriebene Konstruktion auch fiir eine 
Kopplung mit einem Lichtmikroskop geeignet. In diesem 
Falle wird die im Mikroskop betrachtete Probe an der 
fiir die Analyse gewiinschten Stelle markiert und aus der 
Mikroskopstellung in die Analysenstellung transpor- 
tiert. Die Kopplung eines Lichtmikroskops an einen 
Rontgenfluoreszenzanalytikteil erschliefit insbesondere 
Applikationsf elder in der Medizin, Biologie, Umweltana- 
lytik, Lebensmittelindustrie und in der pharmazeuti- 
schen Industrie. Eine derartige Kopplung ist besonders 
fiir sol Che Proben geeignet, die sich einer Preparation 
fiir die Untersuchung in Rasterelektronenmikroskopen 
entziehen. 

Eine weitere mogliche Anwendung der Erfindung liegt in 
der Kopplung rait einem Elektronenmikroskop. Dabei wird 
das in Fig. 3 gezeigte Ausfiihrungsbeispiel im 
Rezipienten eines Transmissions- Oder 

Rasterelektronenmikroskops schrSg oberhalb Oder schrag 
unterhalb des zu untersuchenden MeSobjektes 2a 
angeordnet, so daS die im Mefiobjekt 2a angeregte 
Rontgenstrahlung durch das zweite Optikelement 3a auf 
einen Detektor 4a trifft luid dort in ein elektrisches 
Signal umgewandelt wird. Der Detektor 4a kann durch 
einen Kuhlfinger 8, welcher gleichzeitig der Halterung 
dient, gekiihlt werden, 

Dabei ist es zweckmSfiig, das zweite Optikelement 3a und 
den Detektor 4a in einem gemeinsamen Gehause 5a 
unterzubringen. Das Gehause 5a besitzt eine Sffnung 6a, 
die mit einem Fenster 9a verschlossen sein kann, aber 
nicht mufi. 
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Das Fenster 9a kann aus Beryllium, einer anderen diinnen 
Metallfolie oder aus organischer Folie mit oder ohne 
Stiitzgitter bestehen. Auf eine Elektronenf alle, wie 
bisher ublich, kann verzichtet werden. 

Der Vorteil des Einsatzes des Optikelementes 3a vor dem 
Detektor 4a besteht ebenfalls darin, daE auf einen 
VerschluE des Fensters bei sehr hohen 
Elektronenenergien verzichtet werden kann, was die 
Arbeit mit dem Elektronenmikroskop vereinfacht, 

Auch unter dem Aspekt der Weiterentwicklung von Ront- 
gengeraten und der Verringerung der Belastung des Men- 
schen durch die ionisierende Strahlung sowie die 
Verbesserung des Inf ormationsgehaltes von 

R6ntgenbildern ist die Erfindung von Bedeutung, indem 
durch den Einsatz von Rfintgenoptiken beiden Forderungen 
in hervorragender Weise entsprochen wird. Durch die 
Realisierung einer Zeilenoptik unter Verwendung der 
beschriebenen optischen Elemente ist eine linienf ormige 
parallele Durchstrahlung des Korpers und auf der 
Empf angsseite durch rontgenempf indliche Empf angerzeilen 
bzw. Matrizen der Nachweis der Strahlenschwachungswerte 
moglich. 

Die Digitalisierung und Speicherung der in den einzel- 
nen Pixel der Zeile empfangenen Werte gestattet nach 
einer schnittf ormigen Abtastung des gesamten Untersu- 
chungsobjektes eine 3-D-Rekonstruktion des Bildes im 
Computer . 

Die Verfugbarkeit von speziellen Programmen zur Bildma- 
nipulation gestattet eine Erh6hung der Kontraste, der 
Falschf arbenzuordnung, das heiSt insgesamt eine erheb- 
lich verbesserte Bildauswertung. Die hohe Empfindlich- 
keit der Zeilen und die Verwendung der Rontgenoptiken 
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gestatten, die Durchstrahlung mit geringen Intensitaten 
durchzuf uhren . 

Durch Rotation von Strahlungsquelle, Optikelement und 
Empfanger als konstruktive Einheit urn das Untersu- 
chungsobjekt erhalt man einen sehr einfachen, aber lei- 
stungsfahigen Tomographen, wobei bei dieser Arbeits- 
weise in der Langsachse des Untersuchungsobjektes eine 
Verschiebung der konstruktiven Einheit erfolgt und aus 
den einzelnen Schnitten die 3-dimensionale Rekonstruk- 
tion des Korpers ermoglicht wird. 

Weiterhin kann die Erfindung zur dreidimensionalen 
Rontgenfluoreszenzanalyse vind somit zerstorungsf reien 
Mikromaterialanalyse sowie zur Registrierung von 
kosmischer Rontgenstrahlung Verwendung finden. 
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Patentanspruche 

Verfahren zur Rontgen-, Stoff- und Strukturanalyse, 
wobei die von einer Strahlungsquelle ausgesandte 
Primarstrahlung ein MeSobjekt zur Aussendung von 
SekundSrstrahlung anregt und diese 

Sekundarstrahlung von einem Empfanger erfafit und 
nachfolgend ausgewertet wird, 
dadurch gekennzeichnet , daS 
entweder 

- die von mindestens einer zum MeSobjekt entfernt 
angeordneten Strahlungsquelle ausgesandte 
Primarstrahlung mindestens einem ersten 
Optikelement zugefuhrt wird, 

- die Primarstrahlung in dem ersten Optikelement 
parallelisiert und/oder fokussiert und/oder 
monochromatisiert wird, 

- die Strahlung nach Verlassen des ersten 
Optikelementes auf das Mefiobjekt trifft, dort 
eine Sekundarstrahlung erzeugt und die 
Sekundarstrahlung von mindestens einem in 
unmittelbarer Nahe zum MeSobjekt angeordneten 
Analysator und/oder Detektionssystem empfangen 
wird, 



Oder 



- die Primarstrahlung dem MeSobjekt direkt 
zugefuhrt wird, 
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- die vom MeEobjekt ausgesandte Sekundarstrahlung 
mindestens einem zweiten Optikelement zugefiihrt 
wird 

.5 - die Sekundarstrahlung in dem zweiten Optikelement 

parallelisiert und/oder fokussiert und/oder 
gefiltert wird 

- die Sekundarstrahlung nach Verlassen des zweiten 
10 Optikelementes auf ein Detektionssystem trifft 

und von . diesem in ein elektrisches Signal 
umgewandelt wird. 



15 2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

die Primarstrahlung Rontgenstrahlung und die 
Sekundarstrahlung Fluoreszenzstrahlung ist. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafi 

die Primarstrahlung aus Elektronen oder 
R6ntgenstrahlen und die Sekundarstrahlung aus 
25 Rontgenstrahlung oder Photoelektronen besteht. 



4. Verfahren nach einem der AnsprCiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , daS 
30 zur Anregung der Sekundarstrahlung im Mefiobjekt 

Rdntgenstrahlen aus einer Rontgenrohre oder einem 
Synchrotron oder einem radioaktiven Nuklid oder 
Elektronenstrahlen oder lonenstrahlen oder andere 
Teilchenstrahlen verwendet werden. 



35 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daS 

das erste und das zweite Optikelement aus 
anorganischen oder organischen Materialien oder 
einer Kombination daraus besteht und eine Vielzahl 
sehr diinner, hohler Kapillaren aufweist, wobei die 
anorganischen Materialien beispielsweise Glas 
und/oder Keramik und/oder Mat all und die 
organischen Materialien Polymere oder Monomere 
und/oder Polymergemische und/oder Komposite mit 
polymerer Matrix sein konnen. 



6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

das Detektionssystem aus Szint illations- und/oder 
Proportional- und/oder Halbleiterdetektoren be- 
steht, wobei die Halbleiterdetektoren dotierte oder 
reine Eineletnenthalbleiter oder Verbundhalbleiter 
sind. 



7 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 3 , 
dadurch gekennzeichnet, daS 

das Analysatorsystem aus einem elektrostatischen 
Oder magnetischen oder gekoppelten 

Elektronenenergieanalysator tnit einem 

nachgeschalteten Detektor besteht. 



8. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

das MeSobjekt selbst eine Rontgenquelle ist und im 
Rontgenspektralbereich Strahlung emittiert. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafi 

das Mefiobjekt entweder feststeht oder entlang der 
Optikelemente und/oder die Optikelemente entlang 
dem Mefiobjekt bewegt werden und/oder durch die 
Bewegung des MeBobjektes in der Mefiebene eine 
puntkformige Abrasterung der Oberflache erfolgt. 

10. Vorrichtung zur Elektronenergieanalyse bestehend 
aus mindestens einer Strahlungsquelle zur Anregung 
und mindestens einen Analysator mit 
nachgeschaltetem Detektor zum Empfang der 
Photoelektronen, 

dadurch gekennzeichnet, da6 

zwischen Strahlungsquelle (1) und Mefiobjekt (2) 
mindestens ein erstes Optikelement (3) und in 
unmittelbarer Nahe zum Mefiobjekt (2) mindestens ein 
Detektor (4) angeordnet ist. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

der Strahlenausgang (la) einer Rontgenrohre (1) mit 
dem Strahlungseingang (3a) eines ersten 
Optikelementes (3) verbunden ist, wobei das 
Optikelement (3) in einem Gehause (5) , welches an 
seiner Unterseite eine Offnung (6) aufweist und die 
Rontgenrohre (1) mit dem ersten Optikelement (3) 
mittels eines Flansches an der Wand eines 
Rezipienten befestigt ist und durch flexible 
Elemente eine Justage der Strahlungsquelle in Bezug 
auf die Oberflache des Mefiobjektes (2) vorgenommen 
werden kann. 
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12. Vorrichtung zur Messung von Rontgenstrahlung, 
bestehend aus einem Rontgenstrahlung emittierenden 
Objekt (2a) , raindestens einem Detektor (4a) zum 
Empfang der Rontgenstrahlung und ihrer 
nachfolgenden Auswertung, 

dadurch gekennzeichnet, daS 

zwischem dem Objekt (2a) und dem/den Detektor (en) 
(4a} mindstens ein zweites Optikelement (3a) 
angeordnet ist. 

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

- sich mindestens ein Optikelement (3a) in einem 
gemeinsamen Gehause (5a) mit dem/den Detektor (en) 
(4a) befindet und 

- das gemeinsame Gehause (5a) eine Offnung (6a) 
aufweist, wobei 

- die Offnung (6a) mit einem Fenster (9a) 
verschlossen ist, und 

- das Fenster (9a) aus Beryllium und/oder einer 
dunnen organischen Folie besteht. 

14. Vorrichtung zur Rontgenf luoreszenzspektroskopie, 
bestehend aus mindestens einer Strahlungsquelle zur 
Anregung und mindestens einem Detektor zum Enpfang 
der Fluoreszenzstrahlung, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 
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zwischen Strahlungsquelle (1) und MeSobjekt (2) 
mindestens ein erstes Optikelement (3) und in 
unmittelbarer Nahe zum MeSobjekt (2) mindestens ein 
Detektor (4) angeordnet ist. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet , daE 

der Strahlungsausgang (la) einer Rontgenrohre (1) 
mit dem Strahlungseingang {3a) eines Optikelementes 
(3) verbunden ist, wobei das Optikelement (3) in 
einem inneren Gehause (5) , welches an seiner Unter- 
seite eine Offnung (6) und Detektoren (4) aufweist, 
angeordnet ist und das innere Gehause (5) von einem 
auSeren Gehause (7) umgeben ist, welches eine Off- 
nung (8) aufweist. 

16. Vorrichtung nach einem der Anspruche 10, 12 oder 
14, 

dadurch gekennzeichnet , daS 

das erste Optikelement (3) und das zweite 
Optikelement (3a) aus anorganischen oder 
organischen Materialien oder einer Kombination 
daraus besteht und eine einzelne oder eine Vielzahl 
sehr dunner, hohler Kapillaren aufweist, wobei die 
anorganischen Materialien beispielsweise Glas 
und/oder Keramik und/oder Matall und die 
organischen Materialien Polymere und/oder 
Polymergemische und/oder Komposite mit polymerer 
Matrix sein konnen. 

17. Vorrichtung nach einem der Anspruche 10, 12, 14 
Oder 16, 
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dadurch gekennzeichnet, daS 

die Optikelemente (3) und/oder (3a) als Linse oder 
paralleles Bundel von Kapillaren ausgebildet sind. 



18. Vorrichtung nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, daE 

die Linse eine Halblinse oder eine Vollinse ist. 



10 



15 



19. Vorrichtung nach Anspruch 11 oder 15 
dadurch gekennzeichnet, daS 

die Rontgenrohre (1) eine luftgekuhlte 
Kleinleistungsr6ntgenr6hre ist . 



20. Vorrichtung nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Offnung (8) im aufieren Gehause (7) mit nur 
20 einetn gemeinsatnen Fenster (9) fur Strahlenaustritt 

und Strahleneintritt verschlossen ist. 



21. Vorrichtung nach Anspruch 20, 
25 dadurch gekennzeichnet, daB 

das Fenster (9) aus Beryllium oder einer 
Polymerfolie besteht. 



30 22. Vorrichtung nach Anspruch 15, 

dadurch gekennzeichnet, dalS 

das aufiere Gehause (7) einen Flansch (10) aufweist 
und an dem inneren GehSuse (5) ein Kuhlkdrper (11) 
angeordnet ist. 



35 
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23. Vorrichtung nach Anspruch 22, 
dadurch gekennezeichnet , dafi 

der Kuhlkorper (11) eine Peltierbatterie ist. 

24. Vorrichtung nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

die Gehause (5 und 7) als Rohre ausgebildet sind, 
das Gehause (5) aus gut warmeleitendem Metall 
besteht und die Gehause (5 und 7) thermisch 
voneinander isoliert sind. 

25. Vorrichtung nach Anspruch 14 Oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

der Detektor (4) als Ringdetektor mit Innenbohrung 
ausgebildet ist oder aus mehreren einzelnen 
Detektoren besteht, welche derart angeordnet sind, 
dafi zwischen ihnen eine Offnung fur den 
Strahlendurchgang der Anregungsstrahlung gebildet 
wird. 



26. Verwendung eines zwischen Strahlungsquelle und MeS- 
objekt angeordneten ersten Optikelementes, 
bestehend aus einer Vielzahl sehr diinner, hohler 
Kapillaren aus beispielsweise Glas und/oder Keramik 
und/oder Matall und/oder Polytneren und/oder 
Polymergemischen und/oder Kompositen mit polymerer 
Matrix zur Messung der Schichtdicke mittels 
R6ntgenf luoreszenzspektroskopie. 
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Verwendung eines zwischen Strahlungsquelle und MeS- 
objekt angeordneten ersten Optikelementes und/oder 
zwischen Objekt (2a) iind Detektor (4a) angeordnetem 
zweiten Optikelementes (3a), bestehend aus einer 
vielzahl sehr dunner, hohler Kapillaren aus 
beispielsweise Glas und/oder Keramik und/oder 
Matall und/oder Polymeren und/oder Polymergemischen 
und/oder Kompositen mit polymerer Matrix zur 
Materialanalyse in Kopplung mit einem Mikroskop. 

Verwendung eines zwischen Strahlungsquelle und Me6- 
objekt angeordneten ersten Optikelementes, 
bestehend aus einer Vielzahl sehr dunner, hohler 
Kapillaren aus beispielsweise Glas und/oder Keramik 
und/oder Matall und/oder Polymeren und/oder 
Polymergemischen und/oder Kompositen mit polymerer 
Matrix zur kontinuierlichen linienf ormigen 
Durchstrahlung des zu untersuchenden Objektes bzw. 
Korpers und damit Realisierung einer Zeilenoptik. 

Verwendung eines zwischen Strahlungsquelle und Mefi- 
objekt angeordneten ersten Optikelementes, 
bestehend aus einer Vielzahl sehr dunner, hohler 
Kapillaren aus beispielsweise Glas und/oder Keramik 
und/oder Matall und/oder Polymeren und/oder 
Polymergemischen und/oder Kompositen mit polymerer 
Matrix zur Durchstrahlung des zu untersuchenden 
Objektes unter gleichzeitiger Rotation von 
Strahlungsquelle, Optikelement und Empf anger als 
konstruktive Einheit, urn das zu untersuchende 
Objekt sowie Verschiebung der gesamten 
konstruktiven Einheit in der Langsachse und damit 
Realisierung eines Tomographen. 
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30. Optikelement nach Anspruch 28 oder 29, 
dadurch gekennzeichnet , dafi 

eine Kreis - Zeilenoptik realisiert ist. 

31. Verwendung einer Vorrichtung nach Anspruch 12 zur 
Registrierung von kosmischer Rontgenstrahliing in 
einer erdnahen Umlaufbahn und im erdfernen Kosmos. 

32. Verwendung einer Vorrichtung nach Anspruch 12 

- bei der das zweite Optikeletnent einen scharfen 
Brennfleck besitzt und 

- bei der das zweite Optikelement so kontinuierlich 
und definitiv verstellbar ist, dafi der Brennfleck 
definiert auf der Objektoberf lache und/oder itn 
Objektinneren positioniert werden kann 

- die Strahlungsquelle so ausgerichtet ist, dafi 
vomehmlich oder ausschliefilich ein definiertes 
Volumen im Objekt zur Emission von 
Rontgenstrahlung angeregt wird und damit eine 
dreidimensionale Rontgenf luoreszenzanalyse und 
somit eine zerstSrungsf reie Mikroraaterialanalyse 
moglich ist. 




FIG. 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



lav ^tonMl ApplicADon No 

Pcr/DE 95/00329 



lp^'"a2§/l2r^Sl/06 



Acconiing to International Patent Oafflification (IPC) or to both national cla«ificition and IPC 

B. nELPS SEARCHED 

Minimum docummtaiion learchcd (dasrification sysum followed by dasrification lymboU) 

IPC 6 GOIN G21K 



Documentation searched other than minimum documenution to 



the extent that such documents are included in the Odds searched 



Electronic data base 



consulUd during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Otation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Rdevant to claim No. 



W0.A,92 08235 (THE INSTITUTE FOR X-RAY 
OPTICAL SYSTEMS, INC.) 14 May 1992 
see the whole document 

EP.A.O 318 012 (HITACHI, LTD.) 31 May 1989 
see the whole document 



1-32 



1.2.4.9, 
14 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



HI 



Patent family members are listed io armex. 



. 1 



* Spedal categories of dUd documents : 

'A' document defining the general stau of the art which is not 

coisdertd to be of particular rdevance 
'E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

'V document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is dtcd to esUbUsh the publication dau of anotha 
dtation or other spedal reason (as spedfied) 

•0' document referring to an oral disdosurc, use, exhibition or 
other means 

•p- document pubUshed prior to the tntemational filing daU Hxi 
later than the priority date daimcd 



Dau of the actual connpletion of the international search 

13 July 1995 



"T" later document published after the intematioiial filing date 
or priority daU and not in oonftict with the application but 
cited to understand the prindple or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular rdevance; die daimed invention 
cannot be considered novd or caiuiot be conadered to 
involve an inventive ftep when the document is taken alone 

'Y' doovnent of particular rdevance; the daimed invention 
cannot be considered to invdve an inventive ttep whenjhe 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a penon dolled 
in the art. 

'A' document member of the same patent family 
I Date of mailing of the international search report 

' a 07. 95 



Name and mailing addren of the ISA 

European PaUnt Office, P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rijswiik 
Td. ( + 31-70) 340-2040, 31 651 epo nl. 
Fax ( + 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Scheu, M 



Foim PCT/ISAOIO {uooaA ihMi) (July IWa) 




Fom PCT/ISA/310 (p«unt limUy (July »«) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inf *tionalu AktenEcichcn 

Ptf/DE 95/00329 



InttfnatiofuUcn PatentMassifitotion (IPK) odcr nach der nationaien lUasifikaPon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rccherchierter Mindestprufrtoir (Klassifikationssysttm und KJasafikationssymboIe ) 

IPK 6 GOIN G21K 



Recherchierte abcr 



nicht zum Mindertpnibioff gehbrtndt VertffenUichungcn. rowdt diae untcr die rccherchiotcn Gebiete fallen 



Wahrcnd der inumationalcn 



Recherche kcnsultiertc elektronwche Daunbank (Name der Datenbank und evU. verwcndcte Suchbcgnffc) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



ICatcgone' 



Bczcichnung der VcroffenUichung, sowdt erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



wo. A, 92 08235 (THE INSTITUTE FOR X-RAY 
OPTICAL SYSTEMS, INC.) 14. Mai 1992 
slehe das ganze Dokument 

EP.A.O 318 012 (HITACHI, LTD.) 31. Mai 1989 

siehe das ganze Dokument 



1-32 



1,2.4,9, 
14 



r 1 



□ 



Weicere VeroffenUidmngen and der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anbang Patcntfamilie 



' Bcsonderc Katcgorien von angegebenen Vaoflentlichungen 
'A' Vcroffentlichung. die den AUgemeinen Stand der Technik dcfiniert. 
aber nicht als bcsonden bcdeutsam anzusehen isi 
llterts Dokument, daa jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroflcntiichl worden ist 
'L' VeroffenUichung, die geeignei ist, dncn Prioritatsanipnich zweifelhafl er- 
sdidnen zu lassen. odcr Aarch die das VerofTcnflichungsdaluin einer 
anderrn im Recherchenbcrichl gcnannlen VeroffcnUichung belegt werden 
sdl Oder die aus cinem 4ndertn besondcren Grund ang^geben isi (wie 
ausgefuhrt) 

*0' Vcrofrentlichung, die nch auf dne mundliche OfTenbarung, 

dne Bcnutzung, cine Aussidlung oder andere MaBnahmcn bcadtt 

'P' Ver6frentlic»«mg, die vor dem intemationalen Anmeldedaium. aber nach 
dem b eanspmSten Priofitattdatum verdffcntlicht worden ist 

Datum des AbscWusses der intemationalen Recherche 



T" Spatere VcrofTentlichung. die nach dem intematicnalcn Anmddcdatum 
«!Ser dem Prioritatsdatum verofrcnUicht worden ist und mil der 
Anmddung nicht koUidiert, sondem nur cumVerstandnia des der 
Erfmdung zugnmdeliegcnden Prinzipt Oder der ihr zugrunddiegeoden 
llieorie angegeben ict 

"X' VcrofTentlichung von besondcrer Bcdeutung; die beanspruchte Erfm_ 
kann alldn aufgnind dieser VerofTenttichung nicht aU neu Oder auf 
erfinderischer f^tigkdt beruhcnd betrachtet werden 

•Y' VerftffenUichung von bcsondeier Bcdeutung; die beanspfuchte Erfindund 

kann nicht als auf erfinderischer Tati^t beruhend betrachtet " 

werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mmrercn andercn 
Vcroffentlichungcn dieser KaUgone in Verbindung gcbracht wird und 
dicse Verbindung fur dnen Fadiminn nahelicgend ist 

'A' VeidfTendidiung. die Mitgjied dcrsdbcn Patcntfamilie ist 



13. Juli 1995 



Name und Postanschrifl der Internationale RecherChenbch6rde 
Europaisches Patcntamt, P.B. S»18 PaienUaan 2 
NL-2280HVRijswijk 
Td.( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 eponl. 
Fax (-t 31-70) }4O-3016 



Absendedatum des intemalionalcn Rcchcrchcnbeiichts 



1 9. 07. 95 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Scheu. H 



ForamiMl PCT/lSAfllO (BUU J) (Joll l»M) 











INTERNATIONALER 


RECHERCHENBERICHT 


tntr *tianalcs Ahtcxizncheo 1 

Ptl/OE 95/00329 


Im Rccherchenbericht | 


Datum der 
VerofTentlichung 


MitgUed(er) der 1 Datum der 1 
Patentfamilie 1 VcrOffenUichung j 



WO-A-9208235 



14-05-92 



US-A- 
AU-A- 
CA-A- 
EP-A- 
JP-T- 



5175755 
9032291 
2095222 
0555376 
7504491 



29-12-92 
26-05-92 
01-05-92 
18-08-93 
18-05-95 



EP-A-0318012 



31-05-89 



JP-A- 
DE-D- 
DE-T- 
US-A- 



1141343 
3885575 
3885575 
4916720 



02-06-89 
16-12-93 
26-05-94 
10-04-90 



! 



